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(57) Abstract 

The invention pertains to monomeric, oligomeric and polymeric bisesters of alkyl or alkenyl dicarboxylic acid derivatives and 
polyalcohols and their use as solubilizers, emulsifiers and/or detergent substances. The bisesters are particularly advantageous when used 
in cosmetic preparations, washing and cleaning agents, pharmaceutical preparations, foodstuffs and plant protection agents. The invention 
also pertains to a method for preparing these bisesters. 

(57) Zusarnmenfassung 

Die vorliegende Erfindung betrifft monomere, oligomere und polymere Bisester aus Alkyl- Oder Mtenyldicaitorudurederivaten 
und Polyalkoholen sowie deren Verwendung als Solubilisatortn, Emulgatoren und/oder waschaktive Substanzen, Insbesondere werden 
die Bisester vorteilhaft in kosmetischen Zusanunensetzungen, Wasch- und Reinigungsmitteln, pharmazeutischen Zusammensetzungen, 
Lebensmittefai und Pflanzenschutzmitteln verwendet Weiterhin betrifft die Erfirvdung ein Verfahren zur Hersteilung dieser Bisester. 
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Alk(en)yldicarbonsaurebisester, deren Verwendung 

sowie Verfahren zu deren Herstellung 

10 _ , 

I. Gegenstand der Erfindung 

ts Die vorliegende Erfindung betrifft monomere, oligomere und polymere 
Bisester aus Alkyl- oder Alkenyldicarbonsaurederivaten und Polyalkoholen 
sowie deren Verwendung als Solubilisatoren, Emulgatoren und/oder 
waschaktive Substanzen. Insbesondere werden die Bisester vorteilhafl in 
kosmetischen Zusammensetzungen, Wasch- und Reinigungsmitteln, phar- 

20 mazeutischen Zusammensetzungen, Lebensmitteln und Pflanzenschutz- 
mitteln verwendet. Weiterhin betrifft die Erfindung ein Verfahren zur 
Herstellung dieser Bisester. 

25 II. Hintergrund der Erfindung 

Auf dem Tensid- und Emulgatoren-Sektor sind in den letzten Jahren 
zunehmend nichtionische oberflachenaktive Substanzen in den Vorder- 
grund getreten, die gut biologisch abbaubar sind, eine geringe Toxizitat 
30 aufweisen und somit eine gute Umweltvertraglichkeit besitzen. 

Eine wichtige Gruppe solcher nichtionischen Verbindungen sind Ester aus 
Fettsfiuren und Polyalkoholen, wie Saccharoseester, Sorbitanester und 
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Glycerin- und Polyglycerinfettsaureester. Bei diesen Verbindungen ist eine 
Polyalkoholgruppe mit einem hydrophoben Fettsaurerest verestert. 

Die meisten Produkte der genannten Verbindungsklassen sind zu unpolar, 
5 um in waBrigen Formulierungen als Tensid eingesetzt zu werden. Die 
hydrophileren Produkte dieses Verbindungstyps erweisen sich in einigen 
Eigenschaften wie dem Schaum- und Netzvermogen sowie der Grenz- 
und Oberflachenspannung als noch verbesserungsbediirftig. 

io Die JP 051 25 014 offenbart Monoester von Alkenylcarbonsaureanhy- 
driden mit hydrophilen Verbindungen, wie Polyglycerin, und deren Ein- 
satz als Tenside. 

Die WO 94/00508 offenbart Tenside, bei denen eine Polyethylenglykol- 
15 kette an einen Alk(en)ylbernsteinsaurerest gebunden ist. Die beschriebe- 
nen Polyethylenglykolbisester besitzen mindestens 13 Kohlenstoffatome. 

Die DE 42 38 032 offenbart Bisester von Alk(en)ylbernsteinsaurederiva- 
ten mit Polyethylenglykolen und deren Verwendung als Hautkonditionie- 
20 rungsmittei. 

Die EP 01 07 199 und die BE 898 441 offenbaren Polyoxyalkylenmono- 
ester von Alk(en)ylbernsteinsaurederivaten sowie verschiedene Einsatz- 
zwecke dieser Verbindungen. 

25 

Von Nachteil sind bei diesen Produkten insbesondere die mangelnde 
Hartwasserbestandigkeit und die zu hohen Grenzflachenspannungen und 
damit die zu geringe Solubilisier- und Emulgierwirkung. 
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Der Einsatz von Bisestern aus AlkyI- oder Alkenylmalonsaurederivaten, 
-bernsteinsaurederivaten und -glutarsaurederivaten und Polyalkoholen, die 
einerseits einen hydrophoben Rest und andererseits wenigstens zwei 
Polyalkoholkomponenten aufweisen, als Solubilisatoren, Emulgatoren oder 
s waschaktive Substanzen insbesondere in Wasch-, Reinigungs- oder Korper- 
pflegemittein, pharmazeutischen Zusammensetzungen, Lebensmitteln oder 
Pflanzenschutzmitteln ist bisher nicht beschrieben worden. 

Die J 6 00 18 584 offenbart Alkenylbernsteinsaurebisglycerinester zur 
io Verwendung als Korrosionsinhibitoren in olloslichem Medium. 

In der SU 457 754 und in der DL 163 348 werden Alkenylbernsteinsau- 
repolyglycerinbisester in Elektrolyten fur Versilberungen bzw. fur Zinn- 
bader eingesetzt. 

is 

Die J 5 70 65 793, die SU 432 172, die US 4 234 435 und die US 4 
159 958 offenbaren Anwendungen von Alkenylbernsteinsaurepolyglyce- 
rinmonoestern oder -bisestern in Schmierolen und Kuhlschmiermitteln. 

20 Die DDR 40 624 offenbart ein Verfahren zur Herstellung von Dicarbon- 
saurepolygiycerinbisestern und erwahnt die Netzmitteleigenschaften dieser 
Verbindungen. 

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, Verbindun- 
25 gen bereitzustellen, die als waschaktive Substanzen, Solubilisatoren und 
Emulgatoren brauchbar sind und die die oben beschriebenen Nachteile 
nicht aufweisen. Die erfindungsgemiiBen Verbindungen sollten ihre vor- 
teilhaften Wirkungen insbesondere in wiiflrigen bzw. in waflrig/ethanoli- 
schen Systemen entfalten konnen, in denen darin schwer* oder unlosliche 
30 Substanzen solubilisiert bzw. emulgiert werden sollen oder aus denen 
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solche Substanzen mit Hilfe der Waschaktivitat der erfindungsgemafien 
Verbindungen entfernt werden sollen. 

Insbesondere sollen die erfindungsgemafien Verbindungen in Wasch- und 
s Reinigungsmitteln sowie in kosmetischen Zusammensetzungen brauchbar 
sein. Weiterhin sollen die Verbindungen physiologisch bzw. pflanzen- 
phystologisch inert sein, urn sie in Pflanzenschutzmitteln, pharmazeuti- 
schen Zusammensetzungen oder in diatetischen und nicht-diatetischen 
Lebensmitteln einsetzen zu konnen. Von Vorteil waren bei den beiden 
10 zuletzt genannten Anwendungsbereichen zudem ein geringer Eigengeruch 
sowie ein neutraler Eigengeschmack. 

III. Bescbreibung der Erfindung 

15 

Die Aufgaben werden durch die ixn folgenden beschriebenen Mono-, 
Oligo- und Poly-Bisester von Malonsaure-, Bernsteinsaure- und Glutarsau- 
rederivaten mit Polyalkoholen sowie deren Herstellung und Verwendung 
gelost. Die Bisester haben nicht nur sehr gute waschaktive, solubilisa- 
20 torische und emulgatorische Eigenschaften, sondern auch gegeniiber den 
beschriebenen Monoestern eine verbesserte Stabilitat gegen die Was- 
serharte und niedrigere Grenzflachenspannungen gegen verschiedene 
hydrophobe Stoffe, wie beispielsweise Ole. AuBerdem besitzen sie einen 
geringen Eigengeruch und einen neutralen Eigengeschmack. 

25 

Einen erfindungsgemafien Gegenstand stellt somit eine Verbindung der 
Formel I dar 

(HO) a . b A(OX) b (I) 

30 
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worin 

A den Rest eines monomeren Polyalkohols oder eines oligomeren 
Polyalkohols, der aus bis zu 20 uber Etherbindungen miteinander 
5 verknupften Monomeren besteht, bedeutet, wobei der monomere 

Polyalkohol bzw. das Monomer des oligomeren Polyalkohols ein 
Alkohol ist, der wenigstens 3 Kohlenstoffatome sowie a OH-Gruppen 
aufweist; 

to a 1 2 ist; 

0 jeweils ein Sauerstoffatom einer der OH-Gruppen des Restes A 
bedeutet; 

15 X einen Rest der Formel II 



20 



o 
II 

c 



o 
II 

R'-C 

!l 

R 2 (Z) C 
I 



— G 



A(OY),. 3 



0 o 

1 II 

— g— c — r 3 — c— e 
II 

R 1 



A(OY) a ., 



(II) 



bedeutet; 

25 worin 

A, O und a wie oben definiert sind; 

Y ein Wasserstoffatom, oder 
30 einen Rest X, der wie oben definiert ist, bedeutet; 
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R 1 einen wenigstens 8 Kohlenstoffatome aufweisenden geradkettigen oder 
verzweigten Alkyl- oder Alkenylrest bedeutet; 

R 2 eine Kohlenstoff-Kohlenstoffbindung oder einen geradkettigen oder 
verzweigten Alkylen- oder Alkenylenrest bedeutet; 

wobei R l und R 2 zusammen bis zu 30 Kohlenstoffatome, bevorzugt bis 
zu 20 Kohlenstoffatome, und vorzugsweise 0 bis 3 Doppelbindungen 
aufweisen; 

R 3 einen Methylen-, Ethylen- oder n-Propylenrest bedeutet; 
=-=■ eine Einfach- oder eine Doppelbindung bedeutet; 



15 Z einen Rest der Formel III 



20 



bedeutet, 



= R3 



\ 



O 

II 

C -0-A(OY) 
II al 
O 



OH) 



25 



worm 



A, O t a, Y und =^ wie oben definiert sind; 



c 0 oder 1 bedeutet; 
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d eine ganze Zahl * 1, bevorzugt 1 - 100, besonders bevorzugt 0 - 20, 
ganz besonders bevorzugt 0-4 bedeutet; 

und 

5 

b eine ganze Zahl bedeutet, die wenigstens 1 und hochstens a, das 
wie oben definiert ist, betragt; 

und deren Molekulargewicht (Gewichtsmittel) vorzugsweise < 100.000 
10 g/mol, bevorzugt < 50,000 g/mol und besonders bevorzugt < 20.000 
g/mol betragt. 

Bei den Verbindungen der Formel I bedeuten R 1 und R 2 bevorzugt 
zusammen einen geradkettigen Alkyl- bzw, einen Alkenylrest, und fur den 
is Fall, daB =s fur eine Doppelbindung steht, weisen R 1 und R 2 keine 
weitere Doppelbindung auf; sowie fur den Fall, daB ^ fur eine Ein- 
fachbindung steht, weisen R l und R 2 insgesamt 1 Doppelbindung auf. 
Besonders bevorzugt enthalten R 1 und R 2 zusammen 8 bis 20 Kohlen- 
stoffatome. 

20 

Zu den bevorzugten Resten fur R 1 zahlen n-Octyl, n-Decyl, n-Undecyl, 
n-Dodecyl, n-Tetradecyl, n-Hexadecyl, n-Octadecyl, Eicosyl, Trimerbutenyl, 
Diisobutenyl, Tetramerpropenyl, n-Octenyl, n-Decenyl, n-Undecenyl, n- 
Dodecenyl, n-Tetradecenyl, n-Pentadecenyl, n-Hexadecenyl, n-Heptadecenyl, 
25 n-Octadecenyl und Eicosenyl, wobei n-Octenyl, n-Decenyl, n-Dodecenyl 
und n-Tetradecenyl besonders bevorzugt sind. 

Bevorzugt steht R 2 fur einen Rest der Formel 



30 



R l .„-CH(Z) 1 -CH-CH- 
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oder 



R l .„--CH-CH-CH(Z) 1 -CH 2 - 

5 wobei R 1 und Z wie oben definiert sind, 

und besonders bevorzugt fur eine Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung. 



Ganz besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel IV 



10 



o o 

u n 

HO-A-O-C-Ri-C 



-O 



0 0 
(I H 
A(0Y) -O - C - R 3 - C -O 



A- OH 



(IV) 



15 

worin 



A, 0, R 3 , Y und d wie oben definiert sind, und 



20 R 4 einen geradkettigen Alkylrest mit 5 bis 27, bevorzugt mit 5 bis 17 
Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt einen n-Pentyl-, n-Heptyl-, n- 
Nonyl oder n-Undecylrest bedeutet. 

Vorzugsweise ist R 4 ausgewahlt aus n-Pentyl, n-Heptyl, n-Octyl, n-Nonyl, 
25 n-Undecyl, n-Tridecyl, n-Pentadecyl und n-Heptadecyl, besonders bevor- 
zugt aus n-Pentyl, n-Heptyl, n-Nonyl und n-Undecyl. R 4 kann auch 
innerhalb eines Molekuls der Formel IV fur verschiedene der genannten 
Reste stehen. 
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Die erfindungsgemaBen Verbindungen der Formeln I und IV sowie die 
daruber hinaus unter die im folgenden beschriebenen Formeln la bzw. 
IVa fallenden Verbindungen besitzen die gewunschten Eigenschaften als 
Solubilisatoren, Emulgatoren und/oder waschaktive Substanzen. 

Einen weiteren Gegenstand der Erfindung stellt somit die Verwendung 
einer Verbindung der Formel la 



(HO) a . b A(OW) b 



(la) 



worm 



A, O und b wie bei den Verbindungen der Formel I definiert sind, und 
W einen Rest der Formel Ha 



15 



o 
II 
c 



20 



o 

0 

R3-C 

!l 

R2(Z) C 
I 



- 0 



0 o 

II « 
il 
I 

R' 



— O 



A(OY) a ., 



(Ila) 



bedeutet, worin 

A, 0, a f R\ R 2 , R 3 , c, Z und = wie bei den Verbindungen der For- 
25 mel I definiert sind; 



wobei Y ein Wasserstoffatom oder 

einen Rest W, der wie oben definiert ist, bedeutet; 



30 und 
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e eine ganze Zahl z 0, bevorzugt 0 - 100, besonders bevorzugt 0 - 20, 
ganz besonders bevorzugt 0 - 4 bedeutet; 

als Solubilisator, Emulgator und/oder waschaktive Substanz dar. 

5 

Besonders bevorzugt ist dabei die entsprechende Verwendung einer 
Verbindung der Formel IVa 



o o 
io fl U 

HO— A- O -C-R 5 -C 



0 

I) 

ApY) "O-C- 



A— OH 



(IVa) 



is worin 

A, O, R 3 , Y und e wie bei den Verbindungen der Formel la definiert 
sind; und 

R 4 wie bei den Verbindungen der Formel IV definiert ist. 

20 

Bezuglich der bevorzugten Ausfiihrungsformen der Reste R 1 und R 2 bei 
den Verbindungen der Formeln la bzw. IVa gilt das oben fur die Ver- 
bindungen der Formel I bzw. IV Gesagte. 

25 Bei den Verbindungen der Formeln I, la, IV und IVa wird der Rest A 
bevorzugt ausgewahlt aus Glycerin, oligomerem Glycerin mit bis zu 20 
Glycerineinheiten, wie Diglycerin, Triglycerin, Tetraglycerin, Pentaglycerin, 
Hexaglycerin, Oktaglycerin, Decaglycerin, sowie aus Pentaerythrit und 
Trimethylolpropan und Zuckeralkoholen oder Anhydrozuckeralkoholen, 

» wie insbesondere Sorbit, Mannit, Adonit, Arabit, Xylit, Dulcit, Sorbid, 
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Sorbitan unci Erythrit. Besonders bevorzugt sind Glycerin und die ge- 
nannten oligomeren Glycerine. Ganz besonders bevorzugt sind oligomere 
Glycerine mit 2 bis 10 Glycerineinheiten. 

s Bei den Verbindungen der Formeln I, la, IV und IVa steht R 3 bevor- 
zugt fur einen Ethylenrest. 

Allgemein werden die Verbindungen der Formel la und IVa in waBrigen 
und waflrig/ethanolischen Systemen, die wenigstens eine darin schwer- 

io oder unlosliche Substanz enthalten, als Solubilisatoren, Emulgatoren 
und/oder waschaktive Substanz verwendet. Bevorzugt ist eine Verwendung 
beispielsweise in kosmetischen Zusammensetzungen, in Wasch- und 
Reinigungsmitteln, in pharmazeutischen Zusammensetzungen, in diateti- 
schen und nicht-diatetischen Lebensmitteln und/oder in Pflanzenschutz- 

i5 mitteln. 

Somit ist ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung eine 
kosmetische Zusammensetzung, umfassend wenigstens eine in Wasser 
schwer- oder unlosliche Substanz und gegebenenfalls ubliche Hilfs- und/- 
20 oder Zusatzstoffe, wobei die kosmetische Zusammensetzung wenigstens 
eine der oben genannten Verbindungen der Formel la oder IVa ins- 
besondere als Solubtlisator und/oder Emulgator umfafit. 

Dabei eignen sich die Verbindungen der Formeln la und IVa besonders 
25 zur Solubilisierung schwerloslicher kosmetischer Grundstoffe, insbesondere 
kosmetischer die. Sie besitzen ein ausgezeichnetes Solubilisierungsver- 
mogen fur fette 6le wie ErdnuflQI, Jojobaol, Kokosnuflol, Mandelol, 
Olivenol, Palmol, Ricinusol, Sojaol oder Weizenkeimol; oder fur Stheri- 
sche die wie Latschenkieferol, Lavendelol, Rosmarinol, Fichtennadelol, 
30 Kiefernnadelol, Eukalyptusol, Pfefferminzol, Salbeiol, Bergamottol, Terpen- 
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tinol, Melissenol, Salbei61 t Wacholderol, Zitronenol, Anisol, Kardamomol, 
Pfefferminzdl, Kampferol usw.; fur kosmetische Grundstoffe wie Galaxolid, 
Vanillin, Menthol, Hexylzimtaldehyd, Benzylacetat, Lysmeral, Linalool, 
Geraniol, Linalylacetat, usw.; oder fur Mischungen aus diesen Olen bzw. 
s Grundstoffen. 

Bei den erfindungsgemaflen kosmetischen Zusammensetzungen handelt es 
sich um Solubilisate auf Wasser- oder Wasser/Alkoholbasis. Vorzugsweise 
werden die Verbindungen der Formeln la und IVa als Solubilisator 
10 und/oder Emulgator im GewichtsverhSltnis von 0,01:1 bis 10:1, vorzugs- 
weise von 0,1 : 1 bis 6 : 1, zum kosmetischen Grundstoff eingesetzt. 

Zusatzlich konnen in der erfindungsgemaflen kosmetischen Zusammen- 
setzung weitere Hilfs- und/oder Zusatzstoffe vorhanden sein. Diese 

15 konnen typische nichtionische, kationische, anionische oder amphotere 
Tenside sein, wie beispielsweise Alkylpolyglycoside, Fettalkoholsulfate, 
Fettalkoholethersulfate, Alkansulfonate, Fettalkoholethoxilate, FettalkohoN 
phosphate, Fettalkoholethersulfonate, Alkylbetaine, Sorbitanester, POE- 
Sorbitanester, Zuckerfettsaureester, Fettsaurepolyglycerinester, Fettsaure- 

20 partialglyceride, Fettsaurecarboxylate, Fettalkoholsulfosuccinate, Fettsaure- 
sarcosinate, Fettsaureisethionate, Fettsauretaurinate, Zitronensaureester, 
Silikon-Copolymere, Fettsaurepolyglykolester usw. Diese wirken iiblicher- 
weise als Coemulgatoren. Als weitere Bestandteile konnen naturliche oder 
synthetische Verbindungen, wie beispielsweise Lanolinderivate, Cholesterin- 

25 derivate, Isopropylmyristat, Isopropylpalmitat, sowie Elektrolyte, Farbstoffe, 
Konservierungsmittel, Sauren (beispielsweise Milchsaure oder Zitronensau- 
re) und Basen zugesetzt werden. 

Als Beispiele fiir erfindungsgem&Be kosmetische Zusammensetzungen 
30 seien Badezusatzpraparate wie Badeole, sowie Rasierwasser, Gesichts- 
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wasser, Mundwasser, Haar wasser, Eau de Cologne, Eau de Toilette usw. 
genannt. 

Ein weiterer erfindungsgemafler Gegenstand ist ein Wasch- bzw. Reini- 
5 gungsmittel insbesondere zur Oberflachen-, Gewebe- und/oder Korper- 
reinigung, gegebenenfalls umfassend ubliche waschaktive Substanzen sowie 
ubliche Hilfs- und/oder Zusatzstoffe, wobei das Wasch- bzw. Reinigungs- 
mittet wenigstens eine der oben genannten Verbindungen der Formel la 
oder IVa insbesondere als waschaktive Substanz umfaBt. 

10 

Die erfindungsgemaBen Wasch- und Reinigungsmittel sind beispielsweise 
anwendbar fur Reinigungsprozesse in Technik und Haushalt, fur die 
Textilwasche, fur Reinigungsprozesse im Nahrungsmittelbereich, in Hand- 
geschirrspulmitteln oder fur Korperreinigungsmittel, wie z.B. Haar- 

is shampoos, Haarspiilungen, Dusch- und Schaumbader. Vorzugsweise enthalt 
das erfindungsgemaBe Reinigungsmittel die waschaktive Substanz der 
Formel la oder IVa zu 0,1 bis 90 Gew.-%, bevorzugt zu 0,5 bis 30 
Gew.*%. Die erfindungsgemaBen Reinigungsmittel konnen beliebige 
weitere anionische, kationische, mchtionische oder amphotere Tenside 

20 enthalten, wie z3. die oben bei den kosmetischen Zusammensetzungen 
erwahnten Tenside, 

Ein Vorteil der Verbindungen der Formel la und IVa ist deren niedrige 
Grenzflachenspannung. Diese tragt zu deren Waschaktivitat bei. 

25 

Einen weiteren Gegenstand der vorliegenden Erfindung stellen phar- 
mazeutische Zusammensetzungen dar, umfassend wenigstens einen in 
Wasser schwer- oder unloslichen Wirk- f Hilfs- oder Zusatzstoff, sowie 
gegebenenfalls weitere Wirk-, Hilfs- und/oder Zusatzstoffe, wobei die 
jo pharmazeutische Zusammensetzung wenigstens eine der oben genannten 
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Verbindungen der Formel la oder IVa gemafl einem der Anspriiche 5 
bis 8 insbesondere als Solubilisator und/oder Emulgator umfaBt. 

Der in Wasser schwer- oder unlosliche Wirkstoff kann beispielsweise ein 
ollosliches Vitamin oder Vitamin-Derivat sein. Insbesondere sind hier die 
Vitamine der A-, D-, E- und K-Reihe zu nennen. 

In den erfindungsgemaBen pharmazeutischen Zusacnmensetzungen wirken 
die Verbindungen der Formel la und IVa insbesondere als Solubilisator 
bzw. Emulgator, so daB waflrige oder waflrig/alkoholische Wirkstofflosun- 
gen zur oralen bzw. topischen Anwendung hergestellt werden kdnnen, 
Einen groBen Vorteil stellen hier zudem der geringe Eigengeschmack 
sowie der nur schwache Eigengeruch der genannten Verbindungen dan 

Neben den genannten Vitaminen, die erfindungsgemafl von den Ver- 
bindungen der Formel la bzw. IVa bevorzugt in waflriger Losung solubi- 
Hsiert bzw. emulgiert werden, konnen in waBrig/alkoholischen Losungen 
besonders gut atherische Ole solubilisiert bzw. emulgiert werden. Auch 
andere hydrophobe Arzneiwirkstoffe (beispielsweise Miconazol, Hexetidin, 
Clotrimazol und Benzocain) lassen sich mit den genannten Verbindungen 
in waflrige Losungen iiberfuhren. 

Die erfindungsgemaBen pharmazeutischen Zusammensetzungen enthalten 
Verbindungen der Formel la bzw. IVa vorzugsweise zu 0,1 bis 90 Gew.- 
%, bevorzugt zu 0,5 bis 50 Gew.*%, besonders bevorzugt zu 2 bis 25 
Gew.-%. 

Damit beispielsweise dllosliche Vitamine klare, waflrige Losungen erge- 
ben, mussen sie zunachst mit der als Solubilisator bzw. Emulgator wirk- 
samen Verbindung der Formel la bzw. IVa innig vermischt werden. 



WO 96/25334 



PCT/EP96/00657 



- IS - 

Weitere Reaktionsbedingungen sine! den entsprechenden Beispielen zu 
entnehmen. 

Gegenstand der Erfindung ist weiterhin ein diStetisches oder nicht-diateti- 
5 sches Lebensmittel, umfassend wenigstens einen in Wasser schwer- oder 
unldslichen Nahr-, Hilfs- oder Zusatzstoff, wobei das Lebensmittel wenig- 
stens eine der oben genannten Verbindungen der Formel la oder IVa 
insbesondere als Solubilisator und/oder Emulgator umfafit. Solche Lebens- 
mittel enthalten die genannten Verbindungen vorzugsweise zu 0,01 bis 30 
to Gew.-%, bevorzugt zu 0,1 bis 10 Gew.-%. Die solubilisierenden bzw. 
emulgierenden Eigenschaften der Verbindungen der Formel la bzw. IVa 
insbesondere bei ansonsten schwer- oder unldslichen Nahrstoffen schaffen 
beispielsweise die Voraussetzungen fur eine effektive Verwertung der 
Nahrstoffe. Denkbar sind hier beispielsweise Lebensmittel, insbesondere 
i5 Energie-Getranke, fur Leistungssportler. Diese vorteilhaften Eigenschaften 
der genannten Verbindungen konnen auch in Tiernahrung und in Tier- 
arzneimitteln nutzbar gemacht werden, beispielsweise in Zusammenhang 
mit der Verwendung von Fettstoffen in Mischfutter oder zur Herstellung 
von Lebertranemulsionen in der Veterinarmedizin. 

20 

SchlieBlich ist ein Gegenstand der Erfindung ein Pflanzenschutzmittel, 
umfassend wenigstens einen in Wasser schwer- oder unldslichen Wirk-, 
Hilfs- oder Zusatzstoff, dadurch gekennzeichnet, dafi das Pflanzenschutz- 
mittel wenigstens eine der oben genannten Verbindungen der Formel la 
25 oder IVa insbesondere als Solubilisator und/oder Emulgator umfaBt. 
Pflanzenschutzmittel enthalten haufig hydrophobe Wirkstoffe, die durch 
die solubilisierenden bzw. emulgierenden Eigenschaften der genannten 
Verbindungen besser in waflrigen Systemen, wie Spritzbriihen, nutzbar 
gemacht werden konnen. Die Verbindungen der Formel la bzw. IVa 
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werden in Pflanzenschutzmitteln vorzugsweise zu 0,1 bis 80 Gew.-%, 
besonders bevorzugt zu 1 bis 50 Gew.-% eingesetzt. 

Allgemein gesagt konnen die Verbindungen der Forme! Ia bzw. IVa 
s vorteilhaft insbesondere dort eingesetzt werden, wo eine gute Wirkung als 
Solubilisator bzw. Emulgator erwiinscht ist. 

Weiterhin bevorzugt ist die erfindungsgemaBe Verwendung der in den 
Beispielen genannten Bisester der Forme! Ia bzw. IVa. 

10 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung betrifft ein Verfahren zur Her- 
stellung von Verbindungen der Formel I bzw. Ia, wobei man eine Ver- 
bindung der Formel V 



O 



is 




II 

O 

20 worin 

R l , R 2 und R 3 wie bei den Verbindungen der Formel I bzw. Ia defi- 

niert sind, und 

n fur 1 Oder 2 steht; 

25 

oder 

eine Verbindung der Forme! VI 



30 
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o 

II 




OR* 



). 



R'~R2 



OR« 



(VI) 



s 



worm 



R l , R , R J und n wie oben definiert sind, und 
10 R 5 und R 6 jeweils unabhangig voneinander fur ein Wasserstoffatom 

oder 

einen Alkylrest, insbesondere einen Cj-C^Alkylrest stehen; 

mit einem monomeren Polyalkohol oder einem oligomeren Polyalkohol 
is der Formel VII 



worin A, O und a wie oben definiert sind, 

20 

in Gegenwart wenigstens eines Katalysators oder eines Gemisches aus 
mehreren Katalysatoren, wobei der Katalysator brw. die Katalysatoren 
bevorzugt ein schwach saurer Katalysator, ein Lewis-Saure-Katalysator 
und/oder ein basischer Katalysator sind, 

25 

umsetzt. 

Bei dem Verfahren handelt es sich urn eine Veresterungsreaktion. Es 
wurde iiberraschend festgestellt, daB die Verwendung von Standard-Ver- 
3o esterungskatalysatoren, wie pToluolsulfonsaure, Schwefelsaure, Kalium- 



A(OH) 



a 



(VII) 
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hydrogensulfat oder Salzsaure nur bedingt fur diese Reaktion geeignet 
sind t da sie haufig zu hochviskosen Produkten fiihren, die nicht mehr 
ruhrbar sind, sich somit nicht volIstSndig umsetzen lassen und nicht 
erfindungsgemafl verwendbar sind. 

s 

ErfindungsgemaB bevorzugt ist vielmehr die Verwendung der folgenden 
Katalysatoren, mit denen sich die oben beschriebenen Nachteile nicht 
ergeben und die Umsatze von 95 bis 100% bezogen auf die eingesetzten 
Dicarbonsaurederivate der Formeln V und VI ergeben: 

10 

schwach saure Katalysatoren: beispielsweise phosphorige Saure, hypo- 
phosphorige Saure, Phosphorsaure, Phosphonsaure und Borsaure; 

Lewis-Saure-Katalysatoren: beispielsweise Aluminiumchlorid, Bortri- 
is fluorid, Orthotitanat, bevorzugt Tetraethylorthotitanat oder Tetrabutyl- 

orthotitanat, Zinndioxid und Zinndibutyldilaurat; 

basische Katalysatoren: beispielsweise Natriummethylat, Natriumethy- 
lat, Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat, Kalium-tert.-butylat, Natriumhy- 
20 droxid, Kaliumhydroxid, Lithiumhydroxid, Calciumhydroxid, Magnesi- 

umoxid, Kaliumphosphat. 

Die genannten Katalysatoren konnen allein oder bevorzugt als Gemisch 
eingesetzt werden. Ein besonders bevorzugtes Katalysatorgemisch umfaBt 
25 ein Orthotitanat, bevorzugt Tetraethyl- oder Tetrabutylorthotitanat, Kali- 
umcarbonat und hypophosphorige Saure. Ein solches Katalysatorgemisch 
fiihrt bei hohen Umsatzen der Dicarbonsaurederivate der Formel V oder 
VI zu farbhellen Produkten, die vorteilhaft erfindungsgemaB verwendet 
werden konnen. 



30 
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Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren werden weiterhin vorzugsweise pro 
Moliiquivalent einer Verbindung der Formel V oder VI wenigstens 4 
Molaquivalente an OH-Gruppen des oligomeren Polyalkohols der Formel 
VII eingesetzt. Der Polyalkohol kann auch im groBen UberschuB einge- 
s setzt werden, Restlicher Polyalkohol kann nach der Umsetzung durch 
Phasentrennung abgetrennt werden. 

Oblicherweise findet die Umsetzung in Gegenwart der genannten Kataly- 
satoren unter Abdestillieren des Reaktionswassers statt. Die erste Reak- 
10 tionsstufe fuhrt zum Halbester, der bei den geforderten Reaktionsbedin- 
gungen (geeigneter Katalysator, erhfihte Temperatur, gegebenenfalls 
Vakuum, destillative Abtrennung des Reaktionswassers oder von em* 
standenem Alkohol) anschlieBend zum Bisester der Formel I bzw. Ia 
abreagiert. 

15 

Optimal ist ein Einsatz der Katalysatoren in einer Menge von 0,1 bis 5 
Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 2 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der 
Summe der Ausgangsstoffe. Die Reaktion kann in Losungsmitteln oder 
losungsmittelfrei durchgefiihrt werden. Die Losungsmittel sollten ublicher- 

20 weise polar und bet den Reaktionsbedingungen inert sein. Als Losungs- 
mittel eignen sich beispielsweise N,N-Dimethylformamid, N,N-Dimethylace- 
tamid, N-Methylpyrrolidon, Diglyme, Dimethyletltylenglykol, Tetrahydrofu- 
ran, Dioxan, Acetonitril, Nitromethan, Hexamethylphosphorsauretriamid, 
Dimethylsulfoxid, Ethylencarbonat, Propylencarbonat, Tetrahydrothiophen- 

25 1,1-dioxid. Das Losungsmittel kann wahrend der Umsetzung oder nach 
Beendigung der Umsetzung abdestilliert werden. 

Die Reaktion wird in der Regel bei einem Druck von 1 mbar bis 
Normaldruck, bevorzugt 20 mbar bis Normaldruck, und bei einer Tempe- 
30 ratur von 60 bis 250 °C, bevorzugt von 120 bis 200 °C, durchgefiihrt. 
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Das gebildete Reaktionswasser sollte wahrend der Reaktion entfernt 
werden. Die Reaktionszeiten liegen je nach Bedingungen bei etwa 2 bis 
etwa 20 Stunden. Die Reaktionskontrolie erfolgt mittels IR-Spektroskopie 
und/oder iiber die Bestimmung der Saurezahl. 

5 

Die erfindungsgemafien Verbindungen der Formel I bzw. la konnen auch 
durch das zu ihrer Herstellung verwendete Verfahren definiert werden. 

Somit tst ein weiterer Gegenstand der Erfindung eine Verbindung, die 
to aufgrund des oben beschriebenen Verfahrens erhaltlich ist. 

Die Reaktion mufi nicht vollstandig ablaufen, urn ein erfindungsgemafi 
einzusetzendes Reaktionsprodukt zu liefern. Bis zu 10 % nicht umgesetz- 
te Monoester der erfindungsgemaflen Verbindungen konnen toleriert 
is werden. Die nicht vollstandig umgeset2ten Monoester konnen auch mit 
Basen neutralisiert werden und dann als Salz vorliegen, das zusammen 
mit den vollstandig umgesetzten Bisestern verwendet werden kann. 

Die erfindungsgemaflen Wirkungen als Solubilisator, Emulgator und/oder 
20 waschaktive Substanz sind sowohl mit den Einzelverbindungen der Formel 
la bzw. IVa (Mo no me re oder Oligomere) als auch mit Gemischen 
derselben erzielbar. Die Einzelverbindungen konnen betspielsweise durch 
chromatographische Trennung der technischen Reaktionsgemische, die als 
Produkt des erfindungsgemafien Verfahrens entstehen, erhalten werden, 
25 z.B. durch praparative Gelpermeationschromatographie (GPC). Aus 
Kostengrunden werden jedoch bevorzugt die erhaltenen Reaktionsgemi- 
sche eingesetzt. Durch Variation der Herstellbedingungen, z.B. Uberschufl 
an Alkohol, kann das Molverhaltnis der entstandenen Produkte variiert 
werden. 



30 



WO 96/25384 



PCT/EP96/00657 



- 21 • 



Die als Ausgangssubstanzen zur Synthese der Verbindungen der Formeln 
I bzw. la verwendeten Verbindungen der Formeln V und VI lassen sich 
auf bekannte, ubliche Weise herstellen. 



5 Beispielsweise kdnnen Alkenylbernsteinsaureanhydride uber eine En- 
Reaktion von Maleinsaureanhydrid mit entsprechenden Olefinen herge- 
stellt werden. Der Maleinierungsgrad kann dabei bis zu 200% betragen, 
d.h. daB durch 2-fache En-Reaktion 2 Bernsteinsaurereste an das ur- 
sprungliche Olefin gebunden sind, was zu Verbindungen der Formel I 

to bzw. Ia mit c = 1 fuhrt. Alkylbernsteinsauren und -anhydride konnen 
beispielsweise durch Hydrierung der entsprechenden Alkenylbernsteinsau- 
reanhydride hergestellt werden. Bei der En-Reaktion konnen verschiedene 
isomere Produkte gebildet werden, was beispielhaft anhand des folgenden 
Reaktionsschemas zur Herstellung von Bernsteinsaure-Derivaten dargestellt 

is ist: 



20 




2S 



30 



Das Mono-Alkenylbernsteinsaureanhydrid (A) kann aufgrund einer doppel- 
ten En-Reaktion weiterreagieren zu den isomeren Produkten (B) und 
(C), die Bis-AJkenylbernsteinsaureanhydride darstellen. 
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II 
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Die Verbindungen der Formeln (A), (B) und (C) stehen dabei beispiel- 
haft fur die moglichen cis-/trans-Isomere, die beziiglich der Doppelbin- 
dung entstehen konnen. 

5 Bei einer solchen Reaktion entstehen die Verbindungen der Forme 1 (A) 
im allgemeinen als Hauptprodukt, wahrend die Verbindungen der For- 
meln (B) und (C) nur zu jeweils ca. 5% entstehen. Durch die Wahl 
geeigneter Reaktionsbedingungen kann das Verhaltnis der einzelnen 
Produkte zueinander verschoben werden. Die genannten Produkte konnen 

to als technisches Gemisch oder, nach ihrer Isolierung, in reiner Form als 
Ausgangssubstanzen im erfindungsgemaflen Verfahren eingesetzt werden. 



Alkenylbernsteinsaureester konnen durch Veresterung der Alkenylbern- 
steinsaureanhydride mit Alkoholen wie z.B. Methanol, Ethanol, Propanol, 
is i-Propanol, Butanol oder i-Butanol erhalten werden. Diese Veresterung 
kann sauer katalysiert werden. Gunstig ist ein Uberschufl an Alkohol, der 
anschlieBend wieder abdestilliert wird. 



Die Alkylmalonsaureester bzw. -anhydride und die Alkylglutarsaureester 
20 bzw. -anhydride der Formel VI konnen durch Umsetzung der entspre- 
chenden Malon- bzw. Glutarsaurederivate mit Alkylhalogeniden, Alkylsul- 
faten oder Alkyltoxilaten unter basischer Katalyse, wie beispielsweise 
einem Alkoholat, hergestellt werden. 

25 Die Alkenylmalonsaure- und -glutarsaureester bzw. -anhydride konnen 
analog den Alkylmalonsaurederivaten bzw. Alkylglutarsaurederivaten durch 
Einsatz entsprechender Alkenylhalogenide, Alkenylsulfate oder Alken- 
yltosilate hergestellt werden. 
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Die entsprechenden Dicarbonsaurederivate der Formel VI entstehen aus 
den Estern durch Hydrolyse. Durch partielle Hydrolyse sind die ent- 
sprechenden Monocarbonsauremonoesterderivate erhaltlich. 

5 Durch Umsetzung der genannten Ester mil AJdehyden unter basischer 
Katalyse werden die entsprechenden AJkylidenderivate erhalten. Diese 
konnen ebenfails zu den Alkyiderivaten hydriert werden. 

Im folgenden sind Synthesebeispiele fur Verbindungen der Formel I bzw. 
to la sowie Anwendungsbeispiele fur erfindungsgemaBe Zusammensetzungen 
aufgefiihrt. 

IV. Beispiele 

15 

Die Gegenstande der vorliegenden Erfindung werden durch die nachfol- 
genden Beispiele erlautert, in denen weitere bevorzugte Einzelmerkmale 
der Erfindung beschrieben sind. 

20 

1. Synthesebeispiele 

Nachfolgend sind Synthesebeispiele fur einige der erfindungsgemaflen 
Verbindungen der Formel I bzw. II sowie fur Vergleichsverbindungen des 
25 Standes der Technik aufgefiihrt. 
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Allgemeine Herstellungsverfahren: 

Variants A; 

Ein Alkenylbernsteinsaureanhydrid wird zusammen mit einem Polyalkohol 
5 vorgelegt. Gleichzettig werden 0,5 Gew.-% hypophosphorige Saure als 
Katalysator zugegeben. Unter mafligem Stickstoffstrom wird die Mischung 
auf 180 °C aufgeheizt. Das Reaktionswasser wird unter Ruhren abdestil- 
liert. Der Reaktionsverlauf wird fiber die Saurezahl bestimmt. Wenn die 
Saurezahl < 10 mg KOH/g betragt, werden die Reaktionsmischung abge- 
to kuhlt und die restlichen Sauregruppen mit NaOH neutralisiert. 

Variants B; 

Ein Alkenylbernsteinsaureanhydrid wird zusammen mit einem Polyalkohol 
vorgelegt. Gleichzeitig werden 1 Gew>% Natriummethylat als Katalysator 

is zugegeben. Unter mafligem Stickstoffstrom wird die Mischung auf 120 °C 
aufgeheizt, und es wird ein Vakuum von 20 mbar angel eg t. Das Reak- 
tionswasser wird unter Ruhren abdestilliert. Der Reaktionsverlauf wird 
fiber die Saurezahl bestimmt. Wenn die Saurezahl < 10 mg KOH/g 
betragt, werden die Reaktionsmischung abgekuhlt und die restlichen 

20 Sauregruppen mit NaOH neutralisiert. 

Varisme C; 

Ein Polyalkohol wird zusammen mit dem Katalysatorgemisch (0,5 Gew.-% 
hypophosphorige Saure f 0,5 Gew.-% Tetraethylorthotitanat und 0,2 Gew.- 

25 % Natriumcarbonat) vorgelegt. Bei einer Temperatur von 80 °C wird 
innerhalb einer Stunde das Alkenylbernsteinsaureanhydrid zugetropft. 
Anschlieflend wird die Reaktionsmischung unter einem mafiigen Stickstoff- 
strom auf 180 °C aufgeheizt. Das Reaktionswasser wird unter Rfihren 
abdestilliert. Der Reaktionsverlauf wird fiber die Saurezahl kontrolliert. 

30 Wenn die Saurezahl < 10 mg KOH/g betragt, werden die restlichen 
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Sauregruppen mit NaOH neutralisiert. Die noch warme Reaktionsmi- 
schung wird filtriert und anschlieflend abgekiihlt. 

Variante D fHerstellung von Vergleichsverbindungen): 
5 Ein Alkenylbernsteinsaureanhydrid wird zusammen mit einem Polyalkohol 
voigelegt. Unter mafligem Stickstoffstrom wird die Mischung auf 80 °C 
aufgeheizt und geriihrt. Der Reaktionsverlauf wird IR-spektroskopisch 
verfolgt. Nach Abnahme der Anbydridbanden bei 1780 und 1830 cm" 1 
wird die Reaktionsmischung abgekiihlt. Die freien Sauregruppen konnen 
io mit NaOH neutralisiert werden, 

Beispiel 1 

Herstellung eines Gemisches von monomeren und oligomeren Bisestern, 
ausgehend von einem C8- und einem C10-Alken-(2)-yl-(l)-bernsteinsaure- 
i5 anhydrid (Moiverhaltnis C8 : CIO =1:1) und Polyglycerin (mittleres 
Molekulargewicht des Polyglycerins = 201 g/mol; Moiverhaltnis Alken- 
ylbernsteinsaureanhydrid zu Polyglycerin 1:2). Die Herstellung erfolgte mit 
Hilfe des Verfahrens der Variante A; die Saurezahl des Endproduktes 
betrug 7,2 mg KOH/g. 

20 

Beispiel 2 

Herstellung eines Gemisches von monomeren und oligomeren Bisestern, 
ausgehend von einem C10- und einem C12-Alken-(2)-yl-(l)-bernsteinsaure- 
anhydrid (Moiverhaltnis C10 : C12 = 0,5 : 1) und Polyglycerin (mittleres 
25 Molekulargewicht des Polyglycerins - 201 g/mol; Moiverhaltnis Alken- 
ylbernsteinsaureanhydrid zu Polyglycerin 1:2). Die Herstellung erfolgte 
mittels des Verfahrens der Variante A; die Saurezahl betrug 7,5 mg 
KOH/g. 



30 
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Beispiel 3 

Herstellung eines Gemisches von monomeren und oligomeren Bisestern, 
ausgehend von einem C12- und einem C14-Aiken-(2)-yU(l)-bernsteinsaure- 
anhydrid (Molverhaltnis C12 : C!4 = 1 ; 0,5) und Polyglycerin (mittleres 
5 Molekulargewicht des Polyglycerins « 201 g/mol; Molverhaltnis Alken- 
ylbernsteinsaureanhydrid zu Polyglycerin 1:2). Die Herstellung erfolgte 
mittels des Verfahrens der Variante A; die Saurezahl betrug 7,6 mg 
KOH/g. 



io Beispiel 4 

Herstellung eines Gemisches von monomeren und oligomeren Bisestern, 
ausgehend von einem C12- und einem C14-Alken-(2)-yl-(l)-bernsteinsaure- 
anhydrid (Molverhaltnis C12 ; C14 = 1 : 0,5) und Pentaglycerin (mitt- 
leres Molekulargewicht des Polyglycerins = 388 g/mol, Molverhaltnis 
is Alkenylbernsteinsaureanhydrid zu Polyglycerin 1:2). Die Herstellung 
erfolgte mittels des Verfahrens der Variante A; die Saurezahl betrug 3.9 
mg KOH/g. 



Beispiel 5 

20 Herstellung eines Gemisches von monomeren und oligomeren Bisestern, 
ausgehend von einem Decen-(2)-yl-(l)-bernsteinsaureanhydrid und Mannit 
(Molverhaltnis Alkenylbernsteinsaureanhydrid zu Mannit 1:2). Die Her- 
stellung erfolgte mittels des Verfahrens der Variante B; die Saurezahl 
betrug 13,5 mg KOH/g. 

25 

Beispiel 6 

Herstellung eines Gemisches von monomeren und oligomeren Bisestern, 
ausgehend von einem Dodecen-(2)«yl«(l)-bernsteinsaureanhydrid und Sorbit 
(Molverhaltnis Alkenylbernsteinsaureanhydrid zu Sorbit 1:2). Die Her- 
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stellung erfolgte mittels des Verfahrens der Variante B; die Saurezahl 
betrug 15 mg KOH/g, 

Beispiel 7 

5 Hersteliung eines Gemisches von monomeren und oligomeren Tetraestern, 
ausgehend von einem C12- und einem C14-Alkenyl-bis-bernsteinsaureanhy- 
drid (Molverhaltnis C12 : C14 « 1 : 0,5) und Glycerin (Molverhaltnis 
Alkenyl-bisbernsteinsaureanhydrid zu Glycerin 1:4). Die Hersteliung 
erfolgte mittels des Verfahrens der Variante A; die Saurezahl betrug 17 

10 mg KOH/g. 

Beispiel 8 

Hersteliung eines Gemisches von monomeren und oligomeren Bisestern, 
ausgehend von einem Decen-(2)-yl-(l)-bernsteinsaureanhydrid und Poly- 
15 glycerin (mittleres Molekulaigewicht des Polyglycerins = 201 g/mol, Mol- 
verhaltnis Alkenylbernsteinsaureanhydrid zu Polyglycerin 1 : 2). Die 
Hersteliung erfolgte mittels des Verfahrens der Variante C; die Saurezahl 
betrug 7,1 mg KOH/g. 

20 Beispiel 9 

Hersteliung eines Gemisches von monomeren und oligomeren Bisestern, 
ausgehend von einem Octadecen-(2)-yl-(l)-bernsteinsaureanhydrid und 
Decaglycerin (mittleres Molekulaigewicht des Polyglycerins = 750 g/mol, 
Molverhaltnis Alkenylbernsteinsaureanhydrid zu Polyglycerin 1 : 2). Die 
25 Hersteliung erfolgte mittels des Verfahrens der Variante A; die Saurezahl 
betrug 9,1 mg KOH/g. 

Beispiel 10 (Vergleichsverbindung) 

Hersteliung eines Monoesters, ausgehend von einem C10-C12-Alken-(2)-yl- 
30 (l)-bernsteinsaureanhydrid (Molverhaltnis C10 : C12 = 0,5 : 1) und 
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Polyglycerin (mittleres Molekulargewicht des Polyglycerins - 201 g/mol; 
Molverhaltnis Alkenylbernsteinsaureanhydrid zu Polyglycerin 1 : 2). Die 
Herstellung erfolgte mittels des Verfahrens der Variante D; die Saurezahl 
betrug 126 mg KOH/g. 

5 

Beispiel 11 (Vergleichsverbindung) 

Herstellung des Natriumsalzes der Verbindung aus Beispiel 10 (mittleres 
Molekulargewicht des Polyglycerins = 201 g/mol; Molverhaltnis Alken- 
ylbernsteinsaureanhydrid zu Polyglycerin 1:2). Die Herstellung erfolgte mit 
io Hilfe des Verfahrens der Variante D; nach der Neutralisation betrug die 
Saurezahl < 1 mg KOH/g. 

2. Anwendungsbeispiele 

15 

2.1 Wirksamkeit der erfindungsgemaflen Verbindungen: 

In Tabelle 1 sind die Hartwasserbestandigkeit und die Grenzflachen- 
spannungen gegen ausgewahlte 6le aus dem Kosmetik- und Reinigungs- 
20 sektor dargestellt. 

Fur die Verwendung der Produkte als waschaktive Substanzen in Reini- 
gungsmitteln ist die Wasserhartestabilitat ein wichtiges Anforderungs- 
kriterium. Getestet wurde die Loslichkeit in Wasser mit 20° dH bei 25 
25 °C; die Konzentration betrug 1 g/1- 

Das Emulgier- bzw. Solubilisierungsvermogen der erfmdungsgemaBen 
Substanzen wird durch die Grenzflachenspannung zwischen der wafirigen 
Losung (dest Wasser) der Substanz und einer Olphase charakterisiert. 
30 Die Messung erfolgte durch ein Spinning Drop Tensiometer. 
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Tabelle 1 



Produkt bus 
Syntbese* 
beispiel Nr. 


Losiicbteit in 
H,0 (25°C) 


LoslJchkeit in 
H 2 0 20°dH 

arc) 


Grenzflacfatfispannuiigen 11 ) 

gegen | 




Olivenol 


RosmarinSI 


1 


klar 


klar 


0,93 mN/m 


0,18 mN/m 


2 


klar 


klar 


0,66 mN/m 


0,15 mN/m 


3 


klar 


klar 


0,88 mN/m 


0,12 mN/m 


4 


klar 


klar 






5 


klar 


Spur triib 


0,93 mN/m 


13 mN/m 


6 


klar 


Spur triib 


134 mN/m 


2,28 mN/m 


7 


klar 


Spur triib 






S 


klar 


klar 


0,75 mN/m 


0,16 mN/m 


9 


klar 


klar 






10 


lcicht trub 


trub 


2,8 mN/m 


2,0 mN/m 


11 


klar 


trub 


23 mN/m 


2.9 mN/m 



a ^Konzentration = I g/I, bei 25°C gemessen 

20 

Es zeigt sich, dafl die erfindungsgemaflen Verbindungen der Synthesebei- 
spiele t bis 9 eine bessere Hartwasserbestandigkeit und/oder wesentlich 
geringere Grenzflachenspannungen als die Verbindungen der Synthesebei- 
25 spiele 10 und 11, die zum Vergieich dienen und aus der JP 05 125 014 
bekannt sind, aufweisen. Dies erlaubt die bevorzugte Verwendung der 
erfindungsgemaflen Verbindungen als waschaktive Substanz und/oder als 
Emulgator/Solubilisator. 



30 
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22 Herstellung von S lubilisaten von kosmetischen Olen als Beispiele 
fiir erfindungsgemaBe kosmetische Zusammensetzungen 

Die Verbindungen der Formel I und II konnen als reine Substanz oder 
5 als waQrige Losung eingesetzt werden. Ublicherweise werden 1 bis 6 g 
(bezogen auf die Wirksubstanz) des entsprechenden Bisesters mit 1 g des 
jeweils verwendeten atherischen 6ls bzw. Parfumols innig gemischt, 
beispielsweise mittels eines Magnetrtihrers. Unter standigem Ruhren wird 
mit einer Burette langsam demineralisiertes Wasser ad 100 g zugefugt. 
10 Bei Bedarf werden die Mischungen auf 60 bis 80 °C erwarmt. 

Eine verbreitete Methode zur Auffindung der optimalen Solubilisations- 
wirkung von amphiphiten Verbindungen stellt die Triibungstitration dar, 
wie sie z,B. bei A- Domscb, Die kosmetischen Priiparate t 4. Auflage des 
is von CA. Novak begriindeten Werkes, Band II, WaBrige und tensidhaltige 
Formulierungen, beschrieben worden ist. 

Die Anwendungsbeispiele 1 bis 10 zeigen die vorteilhaften Eigenschaften 
der erfindungsgemaBen kosmetischen Zusammensetzungen, wahrend die 
20 Vergleichsbeispiele 1 bis 4 die Nachteile hinsichtlich der Stabilitat bei 
Vergleichsverbindungen belegen. 

Anwendungsbeispiel 1 

1 g Mundpflegearomaol Dragoco ZM 0065 und 3 g der Verbindung des 

i 

25 Synthesebeispiels 1 werden mit 96 g Wasser vermischt und bei Raumtem- 
peratur S Minuten gertihrt. Man erhiilt ein kiares Sotubilisat, das iiber 
etnen langen Zeitraum stabil ist. 
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Anwendungsbeispiel 2 

1 g Lavendelol und 3 g der Verbindung des Synthesebeispiels 2 werden 
mit 96 g Wasser vermischt und bei Raumtemperatur 5 Minuten geriihrt. 
Man erhalt eine klare Losung, die fiber einen langen Zeitraum stabil ist. 

5 

Anwendungsbeispiel 3 

1 g Rosmarinol und 3 g der Verbindung des Synthesebeispiels 2 werden 
mit 96 g Wasser vermischt und bei Raumtemperatur 5 Minuten geriihrt. 
Man erhalt eine klare Losung, die iiber einen langen Zeitraum stabil ist. 

10 

Anwendungsbeispiel 4 

1 g Fichtennadelol und 3 g der Verbindung des Synthesebeispiels 2 
werden mit 76,8 g Wasser und 19,2 g Ethanol vermischt und bei Raum- 
temperatur 5 Minuten geriihrt. Man erhalt eine klare Losung, die fiber 
is einen langen Zeitraum stabil ist. 

Anwendungsbeispiel 5 

1 g Lavendelol und 3 g der Verbindung des Synthesebeispiels 3 werden 
mit 76,8 Wasser und 19,2 g Ethanol vermischt und bei Raumtemperatur 
20 5 Minuten geriihrt. Man erhalt eine klare Losung, die fiber einen langen 
Zeitraum stabil ist. 

Anwendungsbeispiel 6 

1 g Latschenkieferol und 3 g der Verbindung des Synthesebeispiels 3 
2s werden mit 96 Wasser vermischt und bei Raumtemperatur 5 Minuten 
geriihrt. Man erhalt eine klare Losung, die fiber einen langen Zeitraum 
stabil ist. 
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Anwendungsbeispiel 7 

I g Rosmarindl und 3 g der Verbindung des Synthesebeispiels 4 werden 
mit 76,8 g Wasser und 19,2 g Ethanol vermischt und bei Raumtempera- 
tur S Minuten geriihrt. Man erhalt eine leicht triibe Losung, die fiber 
s einen langen Zeitraum stabil ist. 



Anwendungsbeispiel 8 

1 g Parfiimol Blue Water (Fa. Haarmann & Reimer) und 3 g der 
Verbindung des Synthesebeispiels 5 werden mit 76,8 g Wasser und 19,2 
io g Ethanol vermischt und bei Raumtemperatur 5 Minuten geriihrt. Man 
erhalt eine klare Losung, die uber einen langen Zeitraum stabil ist. 

Anwendungsbeispiel 9 

1 g Mundpflegeol (Dragoco ZM 0065) und 3 g der Verbindung des 
is Synthesebeispiels 6 werden mit 96 g Wasser vermischt und bei Raumtem- 
peratur 5 Minuten geriihrt. Man erhalt eine klare Losung, die uber einen 
langen Zeitraum stabil ist. 



Anwendungsbeispiel 10 

20 1 g Rosmarindl und 3 g der Verbindung des Synthesebeispiels 7 werden 
mit 96 g Wasser vermischt und bei Raumtemperatur 5 Minuten geriihrt. 
Man erhalt eine klare Losung, die uber einen langen Zeitraum stabil ist. 



Anwendungsbeispiel 11 

15 1 g Fichtennadelol und 3 g der Verbindung des Synthesebeispiels 8 
werden mit 96 g Wasser vermischt und bei Raumtemperatur 5 Minuten 
geriihrt. Man erhalt eine klare Losung, die uber einen langen Zeitraum 
stabil ist. 
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Vergleichsbeispiel 1 

1 g Rosmarinol und 3 g der Verbindung des Synthesebeispiels 10 werden 
mit 96 g Wasser vermischt und bei Raumtemperatur 5 Minuten geriihrt. 
Man erhalt eine milchige Emulsion, die sich nach 24 h bereits aufge* 
s trennt hat. 

Vergleichsbeispiel 2 

1 g Rosmarinol und 3 g der Verbindung des Synthesebeispiels 11 werden 
mit 96 g Wasser vermischt und bei Raumtemperatur 5 Minuten geriihrt. 
10 Man erhalt eine milchige Emulsion, die sich nach 24 h bereits aufge* 
trennt hat. 

Vergleichsbeispiel 3 

1 g Mundpflegearomaol (Dragoco ZM 0065) und 3 g der Verbindung 
is des Synthesebeispiels 10 werden mit 76,8 g Wasser und 19,2 g Ethanol 
vermischt und bei Raumtemperatur 5 Minuten geriihrt. Man erhalt eine 
milchige Emulsion, die sich nach 24 h bereits aufgetrennt hat 

Vergleichsbeispiel 4 

20 1 g Mundpflegeol (Dragoco ZM 0065) und 3 g der Verbindung des 
Synthesebeispiels 11 werden mit 76,8 g Wasser und 19,2 g Ethanol ver- 
mischt und bei Raumtemperatur 5 Minuten geriihrt. Man erhalt eine 
milchige Emulsion, die sich nach 24 h bereits aufgetrennt hat. 
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23 Herstellung von S lubilisaten von olldslichen Vitaminen als Beispiel 
einer erfindungsgemSBen pharmazeutischen Zusammensetzung 

Anwendungsbeispiel 1 

5 

5 g Vitamin-A-Palmitat werden mit 25 g der Verbindung des Synthese- 
beispiels 9 gemischt und auf 60 bis 65 °C erwarmt. Unter innigem 
Ruhren wird in dieses Gemisch sehr langsam 70 g des ebenfalls auf 60 
bis 65 C C erwarmten Wassers eingearbeitet, Man erhalt dabei ein klares 
to Solubilisat Erfolgt die Zugabe des Wassers zu schnell, kann die Losung 
trCib werden. 
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Patentanspruche 



1. Verbindung der Formel I 



(HO) a . b A(OX) b 



(I) 



10 



worm 



is 



den Rest eines monomeren Polyalkohols oder eines oligomeren 
Polyalkohols, der aus bis zu 20 uber Etherbindungen mitein- 
ander verknupften Monomeren besteht, bedeutet, wobei der 
monomere Polyalkohol bzw. das Monomer des oligomeren Poly- 
alkohols ein Alkohol ist, der wenigstens 3 Kohlenstoffatome 
sowie a OH-Gruppen aufweist; 



20 



a * 2 ist; 

0 jeweils ein Sauerstoffatom einer der OH-Gruppen des Restes A 
bedeutet; 



25 



X einen Rest der Formel II 



O 

0 

c 



o 

y 

RJ-C 

!l 

^Z>c 
R> 



-0 



A(0Y),. 2 -O-C- 



O 
I 

c 



o 

B 

R»-C 

!l 

Rl 



— 0 



A(OY) a ., 



(II) 



30 



bedeutet; 
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10 



15 



30 



25 



worm 



A, © und a wie oben definiert sind; 

Y ein Wasserstoffatom, oder 

einen Rest X, der wie oben definiert ist, bedeutet; 

Ri einen wenigstens 8 Kohienstoffatome aufweisenden geradkettigen 
oder verzweigten Alkyl- oder Alkenylrest bedeutet; 

R* eine Kohlenstoff-Kohlenstoffbindung oder einen geradkettigen 
oder verzweigten Alkylen- oder Alkenylenrest bedeutet; 

wobei R l und R 2 zusammen bis zu 30 Kohienstoffatome, bevorzugt 
bis zu 20 Kohienstoffatome, und vorzugsweise 0 bis 3 Doppelbindun- 
gen aufweisen; 

R 3 einen Methylen-. Ethylen- oder n-Propylenrest, bevorzugt einen 
Ethylenrest, bedeutet; 



eine 



Einfach- oder eine Doppelbindung bedeutet; 



Z einen Rest der Formel III 



O 

II 

— R 3 . (ill) 

C -O - AflDY)^ 
II 

o 



30 bedeutet, 



WO 96/25384 



PCT/EP96/00657 



- 37 • 

worin 

A, O, a, Y und — wie oben definiert sind; 

5 c 0 oder 1 bedeutet; 

d eine ganze Zahl £ 1, bevorzugt 1-100, besonders bevorzugt 1 
- 20, ganz besonders bevorzugt 1 - 4 bedeutet; 

io und 

b eine ganze Zahl bedeutet, die wenigstens 1 und hochstens a, 
das wie oben definiert ist, betragt; 

i5 und deren Molekulargewicht (Gewichtsmittel) vorzugsweise < 100.000 

g/mol, bevorzugt < 50.000 g/mol und besonders bevorzugt £ 20.000 
g/mol betragt. 

2. Verbindung der Formel I gemafl Anspruch l t worin 

30 R 1 und R 2 zusammen einen geradkettigen AlkyU bzw. einen Alke- 

nylrest mit insgesamt 8 bis 20 Kohlenstoffatomen bedeuten, und fur 
den Fall, dafl fur eine Doppelbindung steht, R 1 und R 2 keine 
weitere Doppelbindung aufweisen; sowie fur den Fall, dafl fur 
eine Einfachbindung steht, R 1 und R 2 insgesamt 1 Doppelbindung 

2s aufweisen. 

3. Verbindung gemafl einem der Anspriiche 1 oder 2, gekennzeichnet 
durch die Formel IV 



30 
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0 0 
0 II | 

HO-A-G -C-R*-C -G+ ApY> 



R 4 



O 0 - 

a ii 1 



OH 



R 4 



(IV) 



worin 



10 



A, 0, R 3 , Y und d wie in Anspruch 1 definiert sind, und 

R 4 einen geradkettigen Alkylrest mit 5 bis 27, bevorzugt rnit 5 bis 
17, Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt einen n-Pentyl-, n- 
Heptyl-, n-Nonyl- oder n-Undecylrest bedeutet. 



15 4. Verbindung gemafi einem der Anspriiche 1 bis 3, 



worin 



der Rest A ausgewahlt ist aus Glycerin, oligomerem Glycerin mit bis 
20 zu 20 Glycerineinheiten, Pentaerythrit, Trimethylolpropan und Zuk- 

keralkoholen und Anhydrozuckeralkoholen, wie insbesondere Sorbit, 
Mannit, Adonit, Arabit, Xylit, Dulcit, Sorbid, Sorbitan und Erythrit; 
bevorzugt aus Glycerin und oligomerem Glycerin mit bis zu 20 
Glycerineinheiten; 

25 besonders bevorzugt aus oligomerem Glycerin mit 2 bis 10 Glyce- 

rineinheiten. 



5. Verwendung einer Verbindung der Formel la 



30 



(HO) a . b A(0W) b 
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worin 



A, 0 und b wie in Anspruch 1 definiert sind; und W einen Rest 
der Formel Ila 

5 



10 



0 

II 

c 



o 

1 

R* — C 
R 1 



— 0 



O o 

II II 
A(OY) t . 2 -G- c — R 3 — C— G 

II 



A(GY) 



R» 



(Ila) 



bedeutet, worin 

A, 0, a, R 1 , R 2 , R 3 , c t Z und wie in Anspruch 1 definiert sind; 
wobei Y ein Wasserstoffatom oder 
is einen Rest W, der wie oben definiert ist, bedeutet; 



und 



e eine ganze Zahl £ 0, bevorzugt 0 - 100, besonders bevorzugt 0 
20 - 20, ganz besonders bevorzugt 0-4 bedeutet; 

als Solubilisator, Emulgator und/oder waschaktive Substanz. 

6. Verwendung gemafl Anspruch 5, wobei R 1 und R 2 zusammen einen 
25 geradkettigen Alkyl- bzw. Alkenylrest mit insgesamt 8 bis 20 Kohlen- 

stoffatomen bedeuten, und fur den Fall, dafl = fur eine Doppelbin- 
dung steht, R 1 und R 2 keine weitere Doppelbindung aufweisen; 
sowie fur den Fall, dafl =-= fur eine Einfachbindung steht, R 1 und 
R 2 insgesamt 1 Doppelbindung aufweisen. 



30 
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7. Verwendung gemafl einem der Anspruche 5 oder 6, wobei die 
verwendete Verbindung gekennzeichnet ist durch die Formel IVa 



o 

H 

HO -A- O-C- 




O 
I 



APY^j-O-C- 



O 

II 

R 3 -C-0 



R 4 



■A- OH 



(IVa) 



worin 



A, O, R 3 , Y und e wie in Anspruch 5 definiert sind; und 
R 4 einen geradkettigen Alkylrest mit 5 bis 27, bevorzugt mit 5 bis 
17 Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt einen n-Pentyl-, n-Heptyl-, 
n-Nonyl- oder n-Undecylrest, bedeutet. 



8. Verwendung gemaB einem der Anspruche 5 bis 7, wobei der Rest 
A ausgewahlt ist aus Glycerin, oligomerem Glycerin mit bis zu 20 
Glycerineinheiten f Pentaerythrit, Trimethylolpropan und Zuckeralkoho- 
len und Anhydrozuckeralkoholen, wie insbesondere Sorbit, Mannit, 
Adonit, Arabit, Xylit, Dulcit> Sorbid, Sorbitan und Erythrit; 
bevorzugt aus Glycerin und oligomerem Glycerin mit bis zu 20 
Glycerineinheiten; 

besonders bevorzugt aus oligomerem Glycerin mit 2 bis 10 Glyce- 
rineinheiten. 



9 



Verwendung gemaB einem der Anspruche S bis 8 in kosmetischen 
Zusammensetzungen. 
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10. Verwendung gemaB einem der Anspriiche S bis 8 in Wasch- und 
Reinigungsmittcln. 

11. Verwendung gemaB einem der Anspruche 5 bis 8 in pharmazeuti- 
schen Zusammensetzungen. 

12. Verwendung gemaB einem der Anspruche 5 bis 8 in diatetischen 
und nicht-diatetischen Lebensmitteln. 

13. Verwendung gemaB einem der Anspruche 5 bis 8 in Pflanzenschutz- 
mitteln. 

14. Kosmetische Zusammensetzung, umfassend wenigstens eine in Wasser 
schwer- oder unlosliche Substanz und gegebenenfalls ubliche Hilfs- 
und/oder Zusatzstoffe, dadurch gekennzeichnet, daB die kosmetische 
Zusammensetzung wenigstens eine Verbindung der Formel la oder 
IVa gemaB einem der Anspruche 5 bis 8, insbesondere als Solubili- 
sator und/oder Emulgator umfaBt. 

15. Kosmetische Zusammensetzung gemafl Anspruch 14, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Verhaltnis der Verbindung zur in Wasser schwer- 
oder unloslichen Substanz 0,01 : 1 bis 10 : 1, vorzugsweise 0,1 : 1 
bis 6 : 1 Gewichtsteile betragt. 

16. Kosmetische Zusammensetzung gemaB einem der Anspruche 14 oder 
IS, dadurch gekennzeichnet, daB die in Wasser schwer- oder unlosli- 
che Substanz ein kosmetischer Grundstoff, insbesondere ein kosmeti- 
sches OI, ist. 
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17. Wasch- und/oder Reinigungsmittel, insbesondere zur OberflSchen-, 
Gewebe- und/oder Korperreinigung, gegebenenfalls umfassend ubliche 
waschaktive Substanzen sowie ubliche Hilfs- und/oder Zusatzstoffe, 
dadurch gekennzeichnet, daQ das Wasch- bzw. Reinigungsmittel 
wenigstens eine Verbindung der Forme 1 la oder IVa gemafi einem 
der Anspruche 5 bis 8 insbesondere als waschaktive Substanz umfafit. 

18. Wasch- und/oder Reinigungsmittel gemafi Anspruch 17, dadurch 
gekennzeichnet, dafi das Wasch- und/oder Reinigungsmittel die 
Verbindung zu 0,1 bis 90 Gew.-%, vorzugsweise zu 0,5 bis 30 Gew> 
% enthalt. 

19. Pharmazeutische Zusammensetzung, umfassend wenigstens einen in 
Wasser schwer- oder unloslichen Wirk-, Hilfs- oder Zusatzstoff, sowie 
gegebenenfalls weitere Wirk-, Hilfs- und/oder Zusatzstoffe, dadurch 
gekennzeichnet, dafi die pharmazeutische Zusammensetzung wenig- 
stens eine Verbindung der Formel la oder IVa gemafi einem der 
Anspruche 5 bis 8 insbesondere als Solubilisator und/oder Emulgator 
umfaBt. 

20. Pharmazeutische Zusammensetzung gemafi Anspruch 19, dadurch 
gekennzeichnet, dafi der in Wasser schwer- oder unlosliche Wirkstoff 
ein ollosliches Vitamin oder Vitamin-Derivat ist. 

21. Pharmazeutische Zusammensetzung gemafi einem der Anspruche 19 
oder 20, dadurch gekennzeichnet, dafi die pharmazeutische Zusam- 
mensetzung die Verbindung zu 0,1 bis 90 Gew,-%, bevorzugt zu 0,5 
bis 50 Gew.-%, besonders bevorzugt zu 2 bis 25 Gew.-%, enthalt. 
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22. Diatetisches oder nicht-diatetisches Lebensmittel, umfassend wenig- 
stens einen in Wasser schwer- oder unioslichen Nahr-, Hilfs- oder 
Zusatzstoff, dadurch gekennzeichnet, dafi das Lebensmittel wenigstens 
eine Verbindung der Formel la oder IVa gemaB einem der An- 
spriiche 5 bis 8 insbesondere als Solubilisator und/oder Emulgator 
umfaBt. 



23. Diatetisches oder nicht-diatetisches Lebensmittel gemaB Anspruch 22, 
dadurch gekennzeichnet, dafl das Lebensmittel die Verbindung zu 
0,01 bis 30 Gew.-%, bevorzugt zu 0,1 bis 10 Gew.-% enthalt. 



24. Pflanzenschutzmittel, umfassend wenigstens einen in Wasser schwer- 
oder unioslichen Wirk-, Hilfs- oder Zusatzstoff, dadurch gekennzeich- 
net, dafi das Pflanzenschutzmittel wenigstens eine Verbindung der 
Formel la oder IVa gemaB einem der Anspriiche 5 bis 8 insbeson- 
dere als Solubilisator und/oder Emulgator umfafit. 



25. Pflanzenschutzmittel gemaB Anspruch 24, dadurch gekennzeichnet, 
dafl das Pflanzenschutzmittel die Verbindung zu 0,1 bis 80 Gew.-%, 

20 bevorzugt zu 1 bis 50 Gew.-% enthalt. 

26. Verfahren zur Herstellung einer Verbindung der Formel I bzw. Ia 
gemaB einem der Anspriiche 1 oder 5, dadurch gekennzeichnet, dafi 
man eine Verbindung der Formel V 

25 



o 

II 
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worin 

R 1 , R 2 und R 3 wie in Anspruch 1 bzw. 5 definiert sind, und 
n fur 1 oder 2 steht; 

oder 

eine Verbindung der Forme] VI 



O 

1 




o 

worin 

R 1 , R 2 , R 3 und n wie oben definiert sind, und 
R 5 und R 6 jeweils unabhangig voneinander fur ein Wasserstoffatom 

oder 

einen Alkylrest, insbesondere einen C^C^-Alkylrest 
stehen; 

mit einem monomeren Polyalkohol oder einem oligomeren Poly- 
alkohol der Formel VII 

A(0H) a (VII) 
worin A, O und a wie in Anspruch 1 bzw. 5 definiert sind, 
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in Gegenwart wenigstens eines Katalysators oder eines Gemisches 
aus mehreren Katalysatoren, wobei der Katalysator bzw. die Kata- 
lysatoren bevorzugt ein schwach saurer Katalysator, ein Lewis-Saure- 
Katalysator und/oder ein basischer Katalysator sind, 

5 

umsetzt. 

27. Verfahren gemafl Anspruch 26, dadurch gekennzeichnet, dafl 

io der schwach saure Katalysator bevorzugt ausgewahlt ist aus phospho- 
riger Saure, hypophosphoriger Saure, Phosphorsaure, Phosphonsaure 
und Borsaure; 

der Lewis-Saure-Katalysator bevorzugt ausgewahlt ist aus Aluminium- 
is chlorid, Bortrifluorid, einem Orthotitanat, insbesondere Tetraethyl- 
orthotitanat oder Tetrabutylorthotitanat, Zinndioxid und Zinndibutyl- 
dilaurat; 

der basische Katalysator ausgewahlt ist aus Natriummethylat, Natri- 
20 umethylat, Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat, Kalium-tert.-butylat, 

Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, Lithiumhydraxid, Calciumhydraxid, 
Magnesiumoxid und Kaliumphosphat. 

28. Verfahren gemaS einem der Anspriiche 26 oder 27, dadurch gekenn- 
25 zeichnet, dafl die Umsetzung in Gegenwart eines Katalysatorgemi- 

sches, umfassend ein Orthotitanat, bevorzugt Tetraethyl- oder Tetra- 
butylorthotitanat, Kaliumcarbonat und hypophosphorige Saure, statt- 
findet. 
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29. Verfahren gemafl einem der AnsprQche 26 bis 28, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB bei der Umsetzung pro Molaquivalent einer Verbin- 
dung der Formel V oder VI wenigstens 4 Molaquivalente an OH- 
Gruppen des Polyallcohols der Formel VII eingesetzt werden. 

30. Verbindung, erhaltlich durch ein Verfahren gemafl einem der An- 
spriiche 26 bis 29. 
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